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@ Emulsionspolymerisate 

Emulsionspolymerisate, dadurch erhaltlich, da& man ein 
Monomerengemisch aus 

A) 5-95 Gew.-% Acrytnltril, Methacrylnitril und/oder gege- 
benenfalls substituiertem Styrol und 

B) 5-95 Gew.-% Acryl- und/oder Methacrytsaureester mit 1- 
12 C-Atomen im Alkoholrest, 

wobei die Summe der Komponenten A) + B) 100 Gew.-% 
betragt in Gegenwart einer waRrigen Losung oder Disper- 
sion eines kattonisch modifizierten Polyurethans emulgiert, 
und man die erhaltene Emulsion einer radikalisch inltiierten 
Polymerisation unterwirft sowie Papierleimungsmittel auf 
Basis dieser Emulsionspolymerisate. 
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PatentansprUche 

1. Emulsionspolymerisate, dadurch erhaltlich, daB man ein Monomerengemisch aus 

A) 5 —95 Gew.-% Acrylnitril, Methaciylnitril und/oder gegebenenfalls substituiertem Styrol und 

B) 5 — 95 Gew.-% Acryl- und/oder Methacrylsfiureester mit 1 — 12 C-Atomen im Alkoholrest, wobei die 
Summe der Komponenten A) + B) 100 Gew.-% betragt, in Gegenwart einer waBrigen L6sung oder 
Dispersion eines kationisch modifizierten Polyurethans emulgiert, und man die erhaltene Emulsion 
einer radikaliscii initiierten Polymerisation unterwirft 

2. Emulsionspolymerisate gemaB Anspruch 1, dadurch erhaltlich, daB man die als Emulgator verwendete 
wSBrige Ldsung oder Dispersion des kationisch modifizierten Polyurethans durch Umsetzung von 

a) organischen Polyisocyanaten, gegebenenfalls unter Mitverwendung organischer Monoisocyanate 
mit 

. b) gegenQber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppen aufweisenden Verbmdungen, und gegebe- 
nenfalls unter Mitverwendung von 
c) Hilfs- tmd Zusatzstof fen 

und OberfOhrung des erhaltenen Polyisocyanatadditionsprodukts in eine waBrige Ldsung oder Dispersion 
wahrend oder im AnschluB an die Polyadditionsreaktion herstellt, 

wobei als Aufbaukomponente b) ternftre oder quatern^ Ammoniumgruppen oder in derartige Gruppen 
QberfOhrbare Gruppen aufweisende Aufbaukomponenten (niit)verwendet werdem wobei die zumindest 
teilweise Oberfiihrung der in Salzgruppen der genannten Art ttberffihrbaren Gruppen wahrend oder 
anschlieBend an die Polyaddition erfolgt, und gegebenenfalls unter Mitverwendung von Aufbaukomponen- 
len a) und/oder b), welche innerhalb einer Polyetherkette vorliegende Ethylenoxyeinheiten aufweisen, 
wobei die Gesamtmenge derartiger hydrophiler Aufbaukomponenten so bemessen wird, daB in dem Poly- 
isocyanat-Polyadditionsprodukt eine die Loslichkeit oder Dispergierbarkeit in Wasser gewahrleistende 
Menge an temaren oder quaternSren Ammoniumgruppen, vorzugsweise von 2 bis 300 Milliaquivalenten 
pro 100 g Feststoff und gegebenenfalls an Ethylenoxidgruppen der genannten Art, vorzugsweise von 0 bis 
25 Gew.-%, vorliegen. 

3. Emulsionspolymerisate gemaB den Anspruchen 1 und 2, dadurch erhaltlich, daB man als Aufbaukompo- 
nenten a) und/oder b) zumindest anteilig Acylhamstoff gruppen der Formel 

— NH— CO— N— CO— R 
I 

m der R einen organischen Rest, vorzugsweise einen gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffrest mit 1—35 C-Atomen, einen Arylrest mit 6 - 10 C-Atomen oder einen araliphatischen Rest 
mit 7— 10 C-Atomen bedeutet, wobei bei Vorliegen von mehreren Resten R im gleichen MolekUl nebenein- 
ander unterschiedliche Reste R vorliegen konnen, aufweisende Aufbaukomponenten verwendet 

4. Emulsionspolymerisate gemaB den Anspriichen 1 —3, dadurch erhaltlich, daB man die Polymerisation des 
Monomerengemisches aus A) und B) in Gegenwart von 10—70 Gew.-%, bezogen auf das Monomerenge- 
misch, des kationisch modifizierten Polyurethans durchf uhrt. 

5. Emulsionspolymerisate gemaB den Ansprttchen 1 —4, dadurch erhaltlich, daB man die Emulsionspolymeri- 
sation in Gegenwart ernes oligomeren nichtionogenen und/oder niedermolekularen katioiuschen Hilfs- 
emulgators durchf flhrt 

6. Emulsionspolymerisate gemftB Anspruch 5, dadurch erhaltlich, daB man den Hilfsemulgator in Mengen 
von 1—40 Gew.-%, vorzugsweise 3—20 Gew.-%, bezogen auf das kationisch modifizierte Polyurethan, 
einsetzt. 

7. Emulsionspolymerisate gemOB den Anspriichen 1—6, dadurch erhaltlich, daB die Emulsionspolymerisa- 
tion mit wasserloslichen, Radikale liefemden, nichtionogenen Peroxiden und/oder Azoverbindungen, gege- 
benenfalls als Redoxsystem, in Mengen von 0,1 —5 Gew.-%, bezogen auf das Monomerengemisch, mituert 
wird. 

8. Emulsionspolymerisate gemaB den Ansprflchen 1—7, dadurch gekennzeichnet, daB sie in Form kolloiddis- 
perser Losungen mit mittleren Teilchendurchmessem von 15—200 nm vorliegen. 

9. Emulsionspolymerisat gemSB den Anspriichen 1—7, dadurch gekennzeichnet, daB sie in Form kolloiddis- 
perser L5sungen mit mittleren Teilchendurchmessem von 20— 150 nm vorliegen. 

10. Papierleimungsmittel enthaltend ein Emulsionspolymerisat gemaB den AnsprOchen 1 —9. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Emulsionspolymerisate, die dadurch erhaltlich sind, daB man ein Monomerengemisch 



aus 



A) 5—95 Gew.-% Acrylnitril Methacrylnitril und/oder gegebenenfalls substituiertem Styrol und 

B) 5—95 Gew.-% Acryl- und/oder Methacryisaureester mit 1 — 12 C-Atomen im Alkohoh-est, 
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wobei die Summe der Komponenten A) + B) 100 Gew.-% betrSgt, in Gegenwart einer wfiBngen Ldsung oder 
Dispersion eines wasserlSslichen oder -dispergierbaren, kationisch modifizierten Polyurethans emulgiert. und 
man die erhaltene Emulsion einer radikalisch initilerten Polymerisation unterwirft 

Die Emulsionspolymerisate finden vorzugsweisiB als Papierleimungsmittel und, zusamnken mit tlbhchen Zu- 
satzstoffenJnPapierieimungsmittelnVerwendung. , . 

Es ist bekannt (vgl. DE-OS 24 00 490 und DE-OS 35 23 865), kationische Papierleimungsmittel in Form von 
waBrigen Polyurethanldsungen oder -dispersionen bzw. -teildispersionen herzustellea Diese Leimungsmittel 
sind dergestalt aufgebaut, daB neben einem hydrophoben Bestandteil hydrophile Elemente in Form von Ammo- 
niumstnikturen im Polyurethan enthaken sind. Letztere verleihen dem Polyurethan Wasserloslichkeit bzw. 

-dispergierbarkeit *j .-^u -n u 

Besonders hervorzuheben ist die gute Leimungs^rkimg dieser kationischen Polyurethane auf der Oberflacne 
von Papiersorten, die kein Aluminiumsulf at als HUfsstoff enthalten. Von groBem Vorteil ist auch die praktisch 
verschwindende Schaumneigung dieser Polymerisate im Vergleich zu kationischen Polymeren auf der Basis von 
ethylenisch ungesSttigten Monomeren, die in Form von radikalisch polymerisierten, kolloiddispersen L5sungen 
erhalten werden (vgL EP 00 58 313 und DE-OS 34 01 573). 

Als in die Komponente B) einsetzbare Acryl- und/oder Methacrylsaureester sind vorzugsweise solche geeig- 
net.die mit (Meth)-Acrylnitril und/oder gegebenenfalls substituiertem Styrol Copolymerisate mit Filmbindungs- 
temperaturen < 100°C bilden. Besonders bevorzugt sind (Meth)AcrylsauremethyK n-butyl- und -2-ethylhexyle- 
ster. Beispiele fOr substituierte Styrole [Komponente A)] sind: p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol, a-Chlorstyrol. 

Die als Emulgator verwendete waBrige Losung oder Dispersion eines kationisch modifizierten Polyurethans 
ist durch Umsetzung von 

a) organischen Polyisocyanaten, gegebenenfalls unter Mitverwendung organischer Monoisocyanate mit 

b) gegenfiber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppen aufweisenden Verbindungen, gegebenenfalls 
unter Mitverwendung von 

c) Hilfs- und Zusatzstoff en 

und Oberfahrung des hergestellten Polyisocyanatadditionsprodukts in eine waBrige Losung oder Dispersion 
wahrend oder fan AnschluB an die Polyadditionsreaktion erhaldich, wobei als Aufbaukomponente b) temare 
Oder quatemare Ammoniumgruppen oder in derartige Gruppen fiberfQhrbare Gruppen aufweisende Aufbau- 
komponenten {mit)verwendet wenien, wobei die zumindest teilweise OberfOhrung der in Salzgruppen der 
genannten Art Qberfahrbaren Gruppen wahrend oder anschlieBend an die Polyaddition erfolgt, und gegebenen- 
falls unter Mitverwendung von Aufbaukomponenten a) und/oder b), welche innerhalb einer Polyetherkette 
vorliegende Ethylenoxyeinheiten aufweisen. wobei die Gesamtmenge derartiger hydrophiler Aufbaukomponen- 
ten so bemessen wird, daB in dem Polyisocyanat-Polyadditionsprodukt eine die Ldslidikeit oder Dispergierbar- 
keit in Wasser gewahrleistende Menge an temaren oder quaternaren Anunoniumgruppen, vorzugsweise yon 2 
bis 300 Milliaquivalenten pro 100 g Feststoff, und gegebenenfalls an Ethylenoxidgruppen der genannten Art, 
vorzugsweise von Obis 25 Gew.-%,vorliegen. « j 

Bevorzugt werden als Aufbaukomponenten a) und/oder b) zumindest anteilig Acylharnstoffgruppen der 
Formel 



-NH— CO— N— CO— R 



in der R einen organischen Rest, vorzugsweise einen gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Kohlenwas- 
serstoffrest mit 1 —35 C-Atomen, einen Arylrest mit 6—10 C-Atomen oder einen araliphatischen Rest mit 7—10 
C-Atomen bedeutet, wobei bei Vorliegen von mehreren Resten R im gleichen MolekQl nebenemander unter- 
schiedlicheResteRvorliegenkonnen, aufweisende Aufbaukomponente verwendet ^ u i -i 

Bevorzugt entspricht die Gesamtmenge der e'mgebauten Struktureinheiten der Fonnel I emem Gehalt des 
Polyisocyanat-Additionsprodukts an acylierten Harnstoffgruppen der Fonnel 

— NH— CO— N— CO— 
I 

vonO,l— 20 Gew.-%,bezogen auf Feststoff. . , « u o i 

Die als polymerer Emulgator eingesetzten wasserloslichen oder wasserdispergierbaren kaUonischen Polyure- 
thanverbindungen werden nach bekannten Verfahren hergesteUt, wie sie beispielsweise in DE-OS 33 44 693 und 
den darin zitierten UteratureteUen beschrieben sind Die besonders bevorzugten Acylharnstoffgruppen aufwei- 
senden Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte werden nach Verfahren hergesteUt, wie sie m DE-OS 35 23 856 

beschrieben sind. , v • . r» i • 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Emulgatoren konunen a) organische Polyisocq^anate. 
gegebenenfalls unter Mitverwendung von monofunktioneUen Isocyanaten, b) Verbindungen mit mmdestens 
zwei gegenQber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen, gegebenenfaUs unter Mitverwendung von ent- 
sprechenden monofunktioneUen Verbmdungen und g^ebenenfaUs c) weitere Hilfs- und Zusatzmittel zum 
Einsatz. 

Gceignete Aufbaukomponenten a) sind beispielsweise: 
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al) Diisocyanate der Formel Q(NCO)2, wobei Q einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 12 
Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, einen 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen oder einen araliphatischen Kohlen- 
wasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeutet Beispiele derartiger bevorzugt einzusetzender 
Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 




p-Xylylen-diisocyanat oder cM^a'/r'-Tetramethjd-m- oder p-xylylen-diisocyanat; sowie aus diesen Verbinr 
dungen bestehende Gemische. 

Zu den Aufbaukomponenten a) gehoren auch beispielsweise: 

a2) die aus der Polyurethanchemie an sich bekannten, NCO-Gruppen aufweisenden Prapolymere, wie sie 
durch Umsetzung von einfachen Diisocyanaten der unter al) beispielhaft genannten Art mit organisdien 
Polyhydroxylverbindungen der nachstehend unter bl) beispielhaft genannten Art unter Einhaltung eines 
NCO/OH-Aquivalentverhaitnisses von beispielsweise 1^ : 1 bis 10 : 1, vorzugsweise 1^ : 1 bis 23 : 1 erhal- 
ten werden kdnnen. Aus dem genannten Aquivalentverhaltnis ist ersichtlich, daB unter '^NCO-Prfipolyme- 
ren" im Rahmen der Erf indung auch die sogenannten "Semiprapolymeren" zu verstehen sind, d. h. Gemische 
von uberschussigen, nicht umgesetzten Diisocyanaten mit echten NCO-PrHpolymeren. 

Zu den Aufbaukomponenten a) gehdren auBerdem beispielsweise 

a3) Acylharnstoffgruppen der allgemeinen Formel 

— NH — CO — N — CO— R 
I 

aufweisende Polyisocyanate. In dieser Formel hat R die bereits oben genannte Bedeutung. 

Es ist gnmdsatzlich mSglich, als Komponente a3) Polyisopyanate einzuseuen, die mehrere derartige Acyl- 
harnstoffgruppen aufweisen, wobei die emzehien der Reste R der genannten Definition entsprechen, jedoch 
voneinander verschieden sein kdnnen. 

Bei den Acylharnstoffgruppen aufweisenden Polyisocyanaten a3) kann es sich sowohl um vergleichsweise 
niedermolekulare als auch um hOhermolekulare NCO-Prftpolymere handeln. Die Herstellung der Aufbaukom- 
ponenten a3) erfolgt m Analogic zur Lehre der DE-OS 24 36 741 durch partielle Carbodiunidisierung der 
Isocyanatgruppen von organischen Polyisocyanaten der oben imter al) und a2) beispielhaft genannten Art und 
Anlagerung von organischen Carbonsfturen R— COOH an die so hergestellten, Carbodiimid-modifizierten 
Polyisocyanate. Typische Beispiele geeigneter Aufbaukomponenten a3) sind beispielsweise Diisocyanate der 
allgemeinen Formel 

OCN— TR'— NH— CO— N "1 — R'— NCO 

I 

c=o 

I 

R 

die in der Weise hergestellt werden, daB man in einer ersten Stufe Carbodiimidgruppen von Diisocyanatocarbo- 
diimiden der allgemeinen Formel 

OCN-CR<-N=(»N)ii.-R^-NCO 

voUstSndig oder teilweise mit Carbonsauren der allgemeinen Formel 
R-COOH 

gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten LSsungsmittels bei Temperaturen von 25 bis 100*C reagieren 
laBt 

In diesen Formein stehen 
R f ttr einen Rest der bereits oben bei der Definition von R genannten Art, 

R' fttr einen zweiwertigen, gegebenenfalls Urethan-, Ester- imd/oder Ethergruppen aufweisenden Kohlenwas- 
serstoffrest, wie er durch Entfernung der endstandigen Isocyanatgruppen aus einem einfachen organischen 
Diisocyanat oder einem Urethangruppen und gegebenenfalls Ether- oder Estergruppen aufweisenden NCO- 
Prapolymer erhalten wird, wobei bei Vorliegen von mehreren Resten R* im gleichen MolekQl gleichzeitig 
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auch unterschiedliche, der genannten Definition entsprechende Reste vorliegen konnen, und 
m for eine ganze oder (im statistischen Mittel) gebrochene Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise von 1 bis 4. 

Die Herstellung der Diisocyanatocarbodiimide ist an sich bekannt und wird z. B. in den US-Patentschriften 
28 40 589 und 2941 966 sowie von P.W. Campbell und ICC Smeltz in Journal of Organic Chemistry. 28, 2069 5 
(1963) beschrieben. Besonders schonend und frei von Nebenprodukten lassen sich Diisocyanatocarbodiimide 
auch durch eine Heterogenkatalyse gemaB den deutschen Offenlegungsschriften 25 04 400 und 25 52 350 her- 
stellen. Die Carbodiimldisierung von Diisocyanaten in Gegenwart sehr geringer Mengen an PhosphoHnoxid 
unter anschlieBender Blockierung des Katalysators mit Saurechloriden wird in der DE-OS 26 53 120 beschrie- 
ben. 10 

Als Aufbaukomponente fQr die Carbodiimidgruppen auhveisenden Diisocyanate werden bevorzugt aromad- 
sche Diisocyanate der oben unter al) beispielhaft genannten Art dngesetzt 

Geeignete Carbons&uren der Formel R— COOH sind beispielsweise Essigsture, Propionsaure, Hexancarbon- 
s&ure, LaurinsEure, PalmitinsHure, StearinsSure, Benzoes&ure, Phenylessigsaure, Acryis^ure, Methacryls^ure. 
Crotonsaure, lO-Undecens&ure, Olsaure oder Linolsfture. Grundsatzlich ist es auch mdglich, andere Monocar- 15 
bonsduren einzusetzen, die nicht der oben gemachten Definidon von R entsprechen, wie z. B. Chloressigs^ure, 
Cyclohexancarbons^ure, Abietins&ure, 4-DimethyIaniinobenzoesaure oder auch Monoester oder Monoamide 
von Dicarbonsauren wie OxalsSure, MalonsSure, Bemsteinsfiure, Maleinsfture, Fumarsaure oder Phthalsfiure mit 
einwertigen Alkoholen oder Aminen. Grunds^tzlich konnen auch beliebige Gemische der beispielhaft genann- 
ten Sauren der allgemeinen Formel R— COOH eingesetet werden. Die Menge der eingesetzten Sauren wird so 20 
bemessen, daB pro Moi Carbodiimidgruppen 0,2 bis 1 A vorzugsweise 0^5 bis 1,2 Moi an Carboxylgruppen im 
Reaktionsgemisch vorliegen. 

Die Herstellung der ebenfalls als Aufbaukomponente a3) geeigneten, Acylhamstoffgruppen aufweisenden 
NCO-Prepolymeren kann beispiekweise entweder durch Umsetzung der bereits genannten, Acylhamstoffgrup- 
pen aufweisenden Polyisocyanate auf Basis niedermolekularer Diisocyanate mit unterschUssigen Mengen an 25 
Polyhydroxylverbindungen der nachstehend unter bl) und/oder b2) beispielhaft genannten Art oder durch 
partielle Carbodiimldisierung von NCO-Prapolymeren der oben unter a2) beispielhaft genannten Art und 
anschlieBender Umsetzung der Carbodiimidisierungsprodukte mit Carbonsauren R— COOH in Analogic zu den 
oben gemachten AusfOhrungen erfolgen. 

Weitere mdgliche Aufbaukomponenten a) sind auch beispielsweise a4) hydrophil modirizterte Polyisocyanate, 30 
beispielsweise seitenstandige Polyetherketten mit eingebauten Ethylenoxideinheiten aufweisende Diisocyanate 
gemafi US-PS 39 20 598. Die Mitverwendung derartiger, hydrophil modifizierter Polyisocyanate ist jedoch 
weniger bevorzugt, da die hydrophilen Gruppen vorzugsweise fiber die nachstehend naher beschriebene Auf- 
baukomponente b) eingebaut werden. 

Grundsatzlich ist es auch moglich, die beispielhaft genannten Aufbaukomponenten al) bis a4) in Kombination 35 
mit hdherfunktionellen niedermolekularen Polyisocyanaten \ine beispielsweise dem Umsetzungsprodukt von 3 
Moi 2,4-DiisocyanatotoIuol mit einem MolTrimethylol^ropan und/oder in Kombination mit monofunktionellen 
Isocyanaten wie Phenylisocyanat, HeTcylisocyanat oder n-Dodeqylisocyanat einzusetzen. Auch der Einsatz von 
monofunktionellen, Polyetherketten mit emgebauten Ethylenoxideinheiten aufweisenden Isocyanaten der bei- 
spielsweise in den US-Patentschriften 39 20 598 bzw. 42 37 267 genannten Art Ist prinziplell m6gllch. Bei Ver- 40 
wendung derartiger monofunktioneller Isocyanate ist jedoch im allgemeinen, insbesondere bei der Herstellung 
von hochmolekularen Polyurethanen, durch gleichzeitige Mitverwendung von hdher als dif unktlonellen Aufbau- 
komponenten ein vorzeitiger Kettenabbruch zu verhindem. Vorzugsweise werden difunktionelle Isocyanate der 
oben beispielhaft genannten Art als Aufbaukomponente a) verwendet 

Geeignete Aufbaukomponenten b) sind beispielsweise 45 

bl) die aus der Polyurethanchemie bekannten Polyhydroxypolyester oder -polyether des Molekularge- 
wichtsbereichs 400 bis 4000. vorzugsweise die entsprechenden difunktionellen Verbindungen, wie sie in an 
sich bekannter Weise durch Umsetzung von mehrbasischen Sauren, insbesondere difunktionellen SSuren 
wie z. B, Adipinsaure, Phthalsaure, Tetrahydrophthalsaure und/oder Hexahydrophthalsaure mit Qberschfls- 50 
sigen Mengen an mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise zweiwertigen Alkoholen der nachstehend unter 
b2) beispielhaft genannten Art bzw. durch Alkoxylierung geeigneter Startermolekule wie z. B. Wasser, 
Ammoniak, Anilin oder den nachstehend unter b2) beispielhaft genannten mehrwertigen Alkoholen mit 
Alkylenoxiden wie z. B. Ethylenoxid und/oder Propjienoxid zuganglich sind. 

55 

Geeignete Aufbaukomponenten b) sind weiterhin beispielsweise 

b2) mehrwertige Alkohole, insbesondere zweiwertige Alkohole des Moiekulargewichtsbereichs 62 bis 399. 
insbesondere die entsprechenden Alkanpolyole wie z. B. Ethylenglykol, PropylengIykol,Tetramethylendiol, 
Hexamethylendiol, Glycerin, Trimethylolpropan oder Trimethylolethan oder auch niedermolekulare. Ether- eo 
gruppen aufweisende Alkohole wie z. B. Diethylengfykol, Triethylenglykol, Dipropyienglykol oder Tnpro- 
pylenglykol. Beliebige Gemische derartiger Alkohole kdnnen ebenfalls eingesetzt werden. 

Geeignete Aufbaukomponenten b) sind weiterhin beispielsweise 

65 

b3) mindestens zwei aminische oder hydrazinische Aminognippen aufweisende Yerbindungen des Moieku- 
largewichtsbereichs 32 bis 400, wie z. B. Ethylendiamin, Hexamethylendiamin. Isophorondiamin, 2,4-Diami- 
notoluol, 4,4'-Diamlnodiphenylmethan, 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan, Diethylentriamin. Triethylentetra- 



5 
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min, Hydrazin bzw, Hydrazinhydrat Derartige Aufbaukomponenten konnen auch in blockierter Form, d h. 
insbesondere in Form der entsprechenden Ketimine bzw. Ketazine (Umsetzungsprodukte mit einfachen 
Ketonen wie Aceton, Methylethylketon oder Methylisobutylketon) eingesetzt werden. Bei Verwendung 
derartiger blockierter Kettenverlangerungsmittel erfolgt erst unter dem hydrolytischen Einflufl des Disper- 
gierwassers eine Freisetzung der mit Isocyanatgruppen reaktionsfUhigen Gruppeh. 

Weitere als Aufbaukomponente b) geeignete Verbindungen sind beispielsweise 

b4) ionische Aufbaukomponenten oder potentielle ioniscfae Aufbaukomponenten, die im allgemeinen ein 
Moiekulargewicht von 60 bis 400, vorzugsweise 89 bis 400 aufweisen, und die neben mindestens einer 
gegenUber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppe mindestens eine temare oder quaternare Ammoni- 
umgruppe oder in eine derartige Gruppe UberfOhrbare Gruppe aufweisen. Hierzu gehoren beispielsweise 
tertiaren Aminstickstoff aufweisende Aminoalkohole, deren tertiare Stickstoffatome wahrend oder nach 
Beendigung der Isocyanat-Polyadditionsreaktion durch Neutralisation oder Quaternierung zumindest teil- 
weise in ternare oder quaternare Ammoniiungruppen tiberftihrt warden kSnnen, wie beiispielsweise N-Met- 
hyl-diethanolamin, N-Butyl-diethanolamin, N-Methyl-diisopropanolamin, N-Ethyl-diethanolamin, N-Ethyl- 
diisopropanolamin oder N,N'-Bits-(2-hydroxyethyl)-perhydropyrazin oder auch entsprechende einwertige 
Aikohole wie z. B. N,N-Dimethylethanoiamin, 2-(2-Dimethylamino-ethoxy>ethanol, N,N-Diethylethanola- 
min, 2-(2-Diethyl-amino-ethoxy)-ethanol, N,N-Di-n-butyl-aniino-ethanoI, N-(3-Hydroxypropyl)-dimethyIa- 
min, N-(2-HydroxypropyI)-dimethylamin, l-DiethyIamino-2-propanol oder 13-Bis-(dimethyIamino)-2-pro- 
panol. Hierzu gehoren ferner analoge Aufbaukomponenten mit mindestens einer tert Aminogruppe, d h. 
potentiellen ternaren oder quatemaren Ammoniumgruppe. die anstelle der Hydroxylgruppe bzw. der 
Hydroxylgruppen mindestens eine primare oder sekundare aminische oder hydrazinische Aminogruppe 
aufweisen. wie z. B. N-Methyi-bis-(3-aminopropyl)-amin. N-Methyl-bis-(2-aminoethyl)-amin oder 
N,N',N"-Trimethyl-diethyIentriamin, femer monofunktionelle Verbindungen wie z. B. 1 -Amino-2-diethyIa- 
mino-ethan, l-Amino-3-dimethylaminopropan, l-Amino-3-diethylamino-propan oder N,N-Dimethylhydra- 
zin. 

Der Einbau der ionischen Gruppen, d h. der ternaren bzw. quatemaren Ammoniumgruppen erfolgt vorzugs- 
weise unter Mitverwendung von tert. Aminogruppen aufweisenden Aufbaukomponenten unter anschlieBender 
OberfUhrung der tert. Aminogruppen in die entsprechenden Ammoniumgruppen durch Neutralisation mit 
anorganischen oder organischen Sauren wie z. B. Salzsaure, Schwefelsaure, Essigsaure, Fumarsaure, Maleinsau- 
re, Milchsaure, Weinsaure, Oxalsaure, N-Methyl-N-(methylaminocarbonyl)-aminomethansulfonsaure, Amei- 
sensaure oder Phospharsaure oder durch Quaternierung mit geeigneten Quatemierungsmitteln, z. B. Alkylhalo- 
genide, Epihalogenhydrine^ Monoepoxide, insbesondere Methylchlorid, Methyljodid, Dimethylsulfat, Benzyl- 
chlorid, Chloressigsaureethylester oder Bromacetamid Weitere Beispiele geeigneter Neutralisations- oder Qua- 
temierungsmittel sind in der DE-OS 28 27 156 offenbart Gnmdsatzlich kann diese Neutralisation oder Quater- 
nierung der tert Stickstoff aufweisenden Aufbaukomponenten audi vor oder wahrend der Isocyanat-Polyaddi- 
tionsreaktion erfolgen, obwohl dies weniger bevorzugt ist Es ist auch mdglich, ternare bzw. quaternare Ammo- 
niumgruppen in die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte aber tert Aminogruppen aufweisende, als Aufbau- 
komponente bl) eingesetzte Polyetherpolyole unter anschlieBender Neutralisation bzw, Quaternierung der tert. 
Aminogruppen einzufahrea Auch dies ist jedoch keine bevorzugte Ausftlhrungsform des erfindungsgemaBen 
Verfahrens. 

Bei alien Varianten des Verfahrens werden die Menge der tert Aminogruppen bzw. Ammoniumgruppen 
aufweisenden Aufbaukomponenten bzw. der Neutralisations- oder Quaternierungsgrad so gewahlt, daB in den 
erfindungsgemaflen Verfahrensprodukten 2 bis 300, vorzugsweise 2 bis 200, und besonders bevorzugt 5 bis 100 
Milliaquivalente pro 100 g Feststoff an ternaren bzw. quatemaren Ammoniumgruppen vorliegen. 

Erf indungsgemaB als Aufbaukomponente b) geeignet sind weiterhin beispielsweise 

b5) innerhalb von Polyetherketten eingebaute Ethylenoxideinheiten aufweisende ein- oder zweiwertige 
Aikohole. Hierzu gehdren beispielsweise Verbindungen der allgemeinen Formel 

R" R'" 
HO— CH— CHa— N— CH2— CH— OH 

CO— NH — Q — NH — CO— O — X — Y — ^^R'" 

in welcher 

Q filr einen zweiwertigen Rest steht, wie er durch Entfemung der Isocyanatgruppen aus.einem Diiso- 
cyanat der Formel Q(NCO)2 der vorstehend unter al) genannten Art erhalten wird, 

R" far Wasserstoff oder einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, vor- 
zugsweise for Wasserstoff oder eine Methylgruppe, steht, 

R'" fflr einen einwertigen fCohlenwasserstoffresf mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise einen 
unsubstituierten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 

X far einen Rest steht, wie er durch Entfernung des endstandigen Sauerstoffatoms von einer Polyalky- 
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lenoxidkette mit 5 bis 90, vorzugsweise 20 bis 70 Kettengliedern erhalten wird, welche zumindest zu 
40%, vorzugsweise zumindest zu 65% aus Ethylenoxideinheiten bestehen und die neben Ethylenoxid- 
einheiten auch Propylenoxid-, Butylenoxid- oder Styroloxid-Einheiten darstelien koiuien, wobei unier 
den letztgenannten Einheiten Propyienondeinheiten bevorzugt sind. und 
Y fur Sauerstoff Oder — NR«^— steht, wobei R*' bezQglidi seiner DeFinition R'" entspricht 

Die Hersiellung der Verbindungen der letztgenannten Formeln kann gem§B den Verfahrensweisen der 
US-PS 39 05 929 Oder der US-PS 41 90 566 erfolgen. 
Weltere bevorzugte hydrophile Einbaukomponenten b5)sind Verbindungen der allgemeinen Formel 



Zu den gegebenenf alls mit einzusetzenden Hilfs- und Zusatzmittdn c) gehoren beispielsweise 
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HO-X-Y-R'" 
wobei 

X, Y und R"' die bereits genannte Bedeutung haben. is 

Bei Mitverwendung derartiger, monofunktioneller, nichtionisch hydrophiler Polyether kann es oftmals von 
Vorteil sein, durch Mitverwendung von mehr als difunktionellen Aufbaukomponenten einen vorzeitigen Ketten- 
abbruch zu verhindem. Die monofunktionellen Polyether der zuletzt genannten allgemeinen Formel werden 
nach an sich bekannten Verfahren, wie sie beispielsweise in den US-Patentschriften 39 05 929, 41 90 566 oder 20 
42 37 264 beschrieben sind, hergestellt 

Weitere geeignete Aufbaukomponenten b) sind 

b6) Aminoalkohole des Molekulargewichtsbereichs 61 bis 300, die keinen tert Stickstoff aufweisen, wie z. B. 
Ethanolamin,Propanolamin,DiethanolaminoderDipropanolamin. 2S 

Weitere geeignete Aufbaukomponenten b) sind 

b7) Acylharnstoffgruppen aufweisende, mehrwerdge, vorzugsweise zweiwertige Alkohole. wie sie bei- 
spielsweise durch Umsetzung der unter a3) beispielhaft genannten Acylharnstoffgruppen aufweisenden 30 
Diisocyanate, insbesondere jenen auf Basis niedermolekularer Ausgangsdiisocyanate mit den unter blX b2) 
und/oder b6) beispielhaft genannten Verbindungen unter Einhaltung eines OH/NCX)-Verh^tnisses von 
1,2 : 1 bis 30 : 1, beziehungsweise bei Verwendung der Aminoalkohole b6) eines NHj/NCO-Verhaitnisses 
von 0.6 : 1 bis i^Zil oder, bevorzugt, durch Umsetzung der bei der Erlauterung der Komponente a3) 
genannten Carbodiimidgruppen aufweisenden Polyisocyanate, vorzugsweise Diisocyanate auf Basis nieder- 35 
molekularer Ausgangsisocyxanate mit den genannten Polyhydroxylverbindungen unter Einhaltung eines 
OH/NCO-Aquivalentverhaltnisses von 1,2 : 1 bis 30 : 1, beziehungsweise bei Verwendung der Aminoalko- 
hole b6) eines NH2/NCO- Verbal tnisses von 0.6 : 1 bis 1,2 : 1 und anschlieBende Umsetzung der Umset- 
zungsprodukte mit Carbonsauren R—COOH im Sinne der oben gemachten AusfOhrungen erhalten werden 
konnen. Im Falle der Verwendung von Hydroxylgruppen aufweisenden Ausgangsmaterialien bl und/oder 40 
b2 erfolgt die Umsetzung der Polyhydroxylkomponente mit der Isocyanatkomponente jeweils vorzugswei- 
se unter Einhaltung eines OH/NCO-Aquivalentverhaitnisses von 1,5 : 1 bis 15 : 1 und insbesondere von 
1,5 : 1 bis 3 : 1. Die Herstellung der Hydroxylgruppen aufweisenden Aufbaukomponenten b7) bzw. der zu 
ihrer Herstellung verwendeten Zwischenpniiukte mit Carbodiimidgruppen erfolgt im allgemeinen im 
Temperaturbereich von 25 bis 130° C, vorzugsweise von 50 bis 120° C, gegebenenf alls in Anwesenheit eines 45 
inerten L6sungsmittels der in DE-OS 27 14 293 beispielhaft genannten Art BezOglich der Einzelheiten der 
Herstellung derartiger, Acylharnstoffgruppen aufweisender Polyhydroxyverbindungen sei im Qbrigen auf 
diese Vorverdffentlichung verwiesen. 

SchlieBlich ist als weitere geeignete Aufbaukomponente b) so 

b8) Wasser zu nennen, welches die Doppelfunktion der kontinuierlichen Phase der erfindungsgemtOen 
Dispersion einerseits und die eines Kettenveiiangerungsmittels andererseits ubernehmen kann. Vorzugs- 
weise werden im Sinne der Isocyanat-Additionsreaktion difunkdonelle Aufbaukomponenten b) eingesetzt 
Es ist jedoch, wie bereits ausgefuhrt, auch mdglich, monof unktionelie Aufbaukomponenten b), insbesondere 55 
der unter b4) oder b5) genannten Art oder, zwecks Erreichens einer gegebenenfalls erwOnsditen MolekOl- 
verzweigung, hdher als difunkdonelle Aufbaukomponenten b) einzusetzen. 



60 



cl) LSsungsmittel, die gegebenenfalls beim Aufbau der Polyurethane mitverwendet werden. Geeignete 
Losungsmittel sind beispielsweise Toluol, Xylol Aceton, Methylgiykolacetat, Ethylglycolacetat. Propylen- 
glykolmonomethyletheracetat, Butylacetat, N-Methjdpyrrolidon, Essigsaureethylester oder Methylethyike- 
ton. Vorzugsweise werden mit Wasser mischbare Losungsmittel wie Aceton oder N-Methylpyrrolidon 
verwendet 65 

Weitere gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittel c) sind beispielsweise 
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c2) einerseits Verbindungen, die mit Isocyanatgruppen unter Bildung von acylierten Aminogruppen reagie- 
ren und andererseits Verbindungen, die mit derartigen acylierten Aminogruppen im Sinne einer Kondensa- 
tionsreaktion zur Umsetzung bef^higt sind. Zu den erstgenannten Verbindungen gehoren beispielsweise 
Ammoniak oder Hamstoff, zu den letztgenannten Verbindungen gehdren beispielsweise beliebige Aldehy- 
de, insbesondere Formaldehyd 

Weitere, gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittel c) sind beispielsweise 

c3) beliebige aus der Polyurethanchemie an sich bekannte Beschleuniger fflr die Isocyanat-Polyadditionsre- 
aktion. Im allgemeinen ist die Mitverwendung dieser Katalysatoren jedoch nicht erforderlich. 

Die Herstellung der erfindungsgemtB eingesetzten Emulgatoren kann nach beUebigen Methoden des Standes 
der Technik erfolgen, wie sie z. B. in der DE-OS 35 23 856 angegeben sind. 

Vorzugsweise ffihrt man die Polymerisation des Monomerengemisches aus A) und B) in Gegenwart von 
10-- 70 Gew.*-<Vb, bezogen auf das Monomerengemisch des katiomsch modifizierten Polyurethans durch. 

Besonders bevorzugt betragt das Gewichtsverhaitnis zwischen dem kationisch modifizierten Polyurethan und 
dem Monomergemisch aus A) und B) 1 : 4 bis 1 : 1. 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemafle Emulsionspolymerisat als kolloiddisperse Ldsung mit mittlerem 
Teilchendurchmesser von vorzugsweise etwa 15 bis etwa 200 nm, besonders bevorzugt 20—150 nm, erhalten. 

Fur die Emulgierung reicht es im allgemeinen aus, wenn man die kationische Polyurethanverbindung ohne 
weitere Zusatze far die Emulsionspolymerisation einsetzt In manchen Fallen erweist es sich jedoch als recht 
gUnstig, wenn man zusammen mit dem polymeren kationischen Emulgator oligomere nichtionogene und/oder 
niedermolekulare kationische Hilfsemulgatoren, vorzugsweise in Mengenverhaltnissen von 1 bis 40 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 3 bis 20 Gew.-%, bezogen auf den kationischen Polyurethan- Emulgator, einsetzt 

Als nichtionogene Hilfsemulgatoren eignen sich Umsetzungsprodukte von aliphatischen, araliphatischen. 
cycloaliphatischen oder aromatischen Carbonsauren, Alkoholen, Phenolderivaten bzw. Aminen mit Epoxiden 
wie z. B. Ethylenoxid. 

Beispiele daftir sind Umsetzungsprodukte von Ethylenoxid mit Carbonsauren wie z, B. Laurinsaure, Stearin- 
saure, Olsaure, den Carbonsauren des Ricinusols, AbietinsSure, mit langerkettigen Alkoholen wie Oleylalkohol. 
Laurylalkohol, Stearalalkohol, mit Phenolderivaten wie z. B. substituierten Benzyl-, Phenylphenolen, Nonylphe- 
nol und mit langerkettigen Aminen wie z. B. Dodec>1amin und Stearylamin. Bei den Umsetzungsprodukten mit 
Ethylenoxid handelt es sich um Oligo- bzw. Polyether mit Polymerisationsgraden zwischen 2 und 100, vorzugs- 
weise von 5 bis 50. 

Bevorzugte nich tionogen e Emulgatoren entsprechen der Formel 

Ri -X-(CH2-CH2-0)^-H 



X 0,NH oder COO bedeutet, 

Ri ein aliphatischer, cycloaliphatischer, araiiphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 6—20 

C-Atomen ist, und 
n eine ganze Zahl ^ 2 ist 

Bevorzugte kationische Hilfseimulgatoren entsprechen der Formel 

R2 R3 

NY®. 

/ \ 
R4 R5 



wobei 

R2 und R3 Aliphatische bzw. araliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 20 C-Atomen. 

R4 und R5 niedere aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 G-Atomen und 

Y® ein Halogenidion darstellen. 

Beispielhaf t sei Benzyldodecyldimethyl-ammoniumchlorid genannt 

Als Initiatoren fOr die Emulsionspolymerisation kommen bevorzugt wasserlosliche, Radikale liefernde, nicht- 
ionogene Peroxide wie Wasserstoffperoxid und t-Butylhydroperoxid sowie wasserlosliche Azoverbindungen, 
wie sie z. B. in der DE-OS 28 41 045 beschrieben sind, in Betracht Weiterhin sind Redoxsysteme geeignet, die aus 
peroxidischen Initiatoren und Reduktionsmitteln wie Aminen, Polyammen, 'Diioharnstoff, Eisen-Il-Salzen usw, 
bestehen. Ais Initiatoren kommen auch wasserunldsliche Initiatoren, wie A^oisobutyronitril und Benzoylperoxid 
in Betracht Letztere sind dann prakdsch nur in der organischen Phase gel5st Die genannten Initiatoren werden 
in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 03 bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf das Monomergemisch, hinzugege- 
ben. 

Zur Regulierung der Molekulargewicht'e der Polymeren kdnnen noch ubliche Regler eingesetzt werden, z. B. 
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n-Dodecylmercaptan. t-Dodecylmercaptan. DiisopropyixanthogencUsulfid, Thioglykol und Hiioglycerm. Sie 
werdeninMengenvonW bis2Gew.-%,bezogenauf dieMonomermischun&zugegeben. 

Die Emulsionspolymerisation im waBrigen Medium kaim nach bekannten Polymensatioiisverfahren sowohl 
diskontinuieriichalsauchkontinuierUchoderimZulaufverfahrendun*gefOto 

Besonders bevorzugt sind das kontinuierliche und das Zulaufverfahren. Bei letzterem wird unter S ickstoff- 
atmosphare Wasser zusammen mit einem Teil oder dem gesamten Emulgatorsystem und gegebenenl^ 
Teil des Monomergemisches vorgelegt, auf die bevorzugte Polymerisationstemperatur von 20 bis 150 Q beson- 
ders bevorzugt 50 bis lOO^^Q erhitzt und das Monomergemisch sowie der Initiator und gegebenenfalls Emulga- 
tor innerhalb von 0^ bis 10 Stunden. bevorzugt 1 bis 6 Stunden.zugetropft 

Nach einiger Zeit wird nachaktiviert und die Reaktion bis zu einem Umsatz von ca. 99,0% bis 99,9 Oew.- 
vervoUstandigt Das Gewichtsverhaitnis Emulgator zu Polymer betragt hierbei 1 : 9 bis 7 : 3, vorzugsweise 1 : 4 
bis 1 : 1. Restmonomere sowie eventuell noch vorhandene organisches Losungsmittel werden im AnschluB an 
die Emulsionspolymerisation im Vakuum destillativ entfernt Danach wird soviel Wasser zugesetzt. bis erne ca. 
10 bis 35 gew.-%ige waBrige kolloiddisperse Ldsung resultiert Die Viskositfit dieser Dispersionen. gemessen in 
einem Rotationsviskosimeter bei aO^'Q Uegt im allgemeinen unterhalb von 50 mPa^s. Die mittels Laser-Streu- 
licht-Spektroskopie gemessenen mittieren Teilchendurchmesser liegen je nach ReakUonsbedingungen zwischen 
15 und 200 nm, vorzugsweise zwischen 20 und 150 nm, Dispersionen mit TeUchengrSBen unter 50 nm erscheinen 
transparent wahrend solche mit grdBeren TeUchen trQber erscheinen. Auch die Stabilitat der Dispersionen mit 
Teilchengr6Ben unter 100 nm ist besser als die mit TeUchengrdBen tiber 100 nm. was z. B. durch thermische 
Belastung bei Temperaturen fiber 80'' C gezeigt werden kana Bei grobteiUgeren Dispersionen ist meist der 
AnteilanSedlmentenerhebUchhoheralsbeifeinteiligen. . , u m_ 

Die StabiUtat der erfindungsgemaBen kolloiddispersen Leimungsmittel wvrd auch durch f™Pfanteile des 
Polymeren auf den in relativ groBen Mengen vorhandenen polymeren Emulgator erhdht Solche Pfropfreaktio- 
nen. die durch Obertragungsreaktionen durch den Emulgator ausgelost werden, sind in der Lateratur bekannt 
(vgl.H.Gerrens,Fortschrltte der Hochpolymer-Forschung, Band I. (1959)8.300). ^xu «« 

Die erfindungsgemaBen Leimungsmittel fflr Papier sind nach aUen bei der Papierherstellung far die Oberfla- 
chen- und Masseleimung gebrauchlichen Arbeitsmethoden einsetzbar. 

Herstellung der kationischen Emulgatoren auf Polyurethanbasis 

Beispiel 1 (Emulgator A) 

Die Herstellung der waBrigen Dispersion des kationischen Emulgators erfolgte analog Beispiel 1 der DE-OS 
35 23 856 unter Verwendung der dort angegebenen Ausgangskomponenten. Es wurde erne femteilige Disper- 
sion mit einem Feststoffgehalt von 38,6 Gew.-%, einem Gehalt an quartaren Ammoniumgruppen von 80 mAqu/ 
100 g Feststoff sowie einem Gehalt an acylierten Hamstoffgruppen 



— NH— CO— N— CO — 
I 

von 6,7%, bezogen auf Feststoff, erhalten. 

Beispiel 2 (Emulgator B) 

Die Herstellung der waBrigen Dispersion des kationischen Emulgators erfolgte analog Beispiel 1 der DE-OS 
35 23856 unter Verwendung der dort angegebenen Ausgangskomponenten. Anstelle von N-Methyldiethanola- 
min wurde U-Bis(dimethylamino)propanol eingesetzt Es wurde eine feinteiUge Dispersion nut ej?em Festeto^^ 
gehalt von 30,6 Gew.-%, einem Gehalt an quartaren Ammomumgruppen von 100 mAqu/100 g Feststoff sowie 
einem Gehalt an acylierten Hamstoffgruppen 



— NH— CO— N— CO — 
I 

von 10,6%, bezogen auf Feststoff, erhalten. 

Beispiele3bis5 



In einem 40 1-ROhrautoklaven werden 15 660 g entionisiertes Wasser vorgelegt Danach wird unter Stickstof f- 
atmosphare grflndUch ausgekocht und auf 65'C abgekflhlt Danach werden «e Emulsionen I (vgL TabeUe i) 
unter LuftauLhluB zur Vorlage hinzugegeben. AnschlieBend werden 10 g 35%iges WassCTStirffperond ui 50 g 
entionisiertem Wasser zudosiert Nach ca. 30 Minuten werden die Monomermisdiungen U und die Imtiatomu- 
schungen 111 In ca. 4 Stunden zudosiert Danach wird noch 2 bis 5 Stunden nachgerOhrt, anschheBend wird mit 
den LSsungen IV nachaktiviert und noch ca. 2 bis 10 Stunden nachpolymensiert Danach werden un Wasser- 
strahlvakuum bei ca. 200 mbar ca. 1,5 bis 2 1 eines Gemisdies aus Wasser und Restmonomeren abdestilhert und 
durch dieselbe Menge entionisiertes Wasser ersetzt Die phyakalischK:henuschen agensdwftcn der so erhalte- 
nen kolloiddispersen Losungen sfaid ebenf alls in Tabelle I verzeichnet 
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Beispiele6bis8 

In einem 40 l-ROhrautoklaven werden 12 320 g entionisiertes Wasser vorgelegt. Danach wird unter Stickstoff- 
atmosphare grandlich ausgekocht und auf 70°C abgekflhlt Danach werden die Emulsionen I (vgl. TabeUe 2) 
unter Luf tausschluB zur Vorlage hinzugegeben. AnschlieBend werden gleichzeitig 10 g t-Butylhydroperoxi^ und 
eine Losung von 4 g Rongalit C in 100 g entionisiertem und entgastem Wasser zudosiert Nach ca. 30 Minuten 
werden die Monomermischungen II, die Initiatormischungen lU und die waBrigen Rdngalit-Losungen IV in ca. 4 
Stuhden zudosiert Danach wird noch 2 bis 5 Stunden nachgerfihrt, anschlieBend wird nut den Ldsun^n V und 
VI nachaktiviert und noch ca. 2 bis 10 Stunden nachpolymerisiert Danach werden im Wasserstrahlvakuum bei 
ca. 200mbar ca. 1^ bis 2 1 eines Gemisches aus Wasser und Restmonomeren abdestilliert und dundi dieseibe 
Menge entionisiertes Wasser ersetzt Die physikalisch-chemischen Eigenschaften der so erfialtenen koHoiddis- 
persen L5sungen sind ebenf alls in Tabelle 2 verzeichnet 



TabeUe 1 




Belspiei 
3 


4 


5 


L EmulgatorA[g] 
Acrylnitril [g] 

Acrylsaure-n-butylester fe] 
Milchsaure[g] 


6480 
200 
300 
200 


6480 
250 
250 
200 


6480 
300 
200 
200 


IL Acrylnitril [g] 

Acrylsaure-n-butylester [g] 


1800 
2700 


2250 
2250 


2700 
1800 


III. Wasserstoffperoxid (35%) [g] 
entionisiertes Wasser [g] 


100 
2000 


100 
2000 


100 
2000 


IV. Wasserstoffperoxid (35%) [g] 
entionisiertes Wasser [g] 


20 
500 


20 
500 


20 
500 


Konzentration [Gew.-%] 
Viskositat bei 23*'C [mPa-s] 
pH-Wert 

mittlerer Teilchendurchmesser [nm] 


24,5 
<50 
3^ 
35 


24,9 
<50 
4,0 
51 


24,8 
<50 
33 
51 



TabeUe 2 



40 




Beispiel 
6 


7 


8 


I. 

45 


EmulgatorB[g] 
Acrylnitril [g] 
Styrol[g] 

Methacrylsauremethylester [gj 
Acrylsaure-n-butylester [g] 
Milchsaure[g] 


7360 
260 

260 
200 


7360 

260 

260 
200 


7360 

260 
260 
200 


IL 


Acrylnitril [g] 
Styrolfe] 

Methacrylsauremethylester [gJ 
Acrylsaure-n-butylester [g] 


2360 
2360 


2360 
2360 


2360 
2360 


55 IIL 


t-Butylhydroperoxid [g] 
entionisiertes Wasser [g] 


120 
2000 


120 
2000 


120 
2000 


IV. 


Rongalit C[g] 
entionisiertes Wasser [g] 


20 
2000 


20 
2000 


20 
2000 


60 V. 


t-Butylhydroperoxid [g] 
entionisiertes Wasser [g] 


20 
500 


20 
500 


20 

500 


VI. 


Rongalit C Eg] 
entionisiertes Wasser [g] 


4 
100 


4 
100 


4 
100 


65 Konzentration [Gew.-%] 
Viskositat bei 23*'C tinPa.s] 
pH-Wert 

mittlerer Teilchendurchmesser [nm] 


25.6 
50 
4,1 
63 


26.4 
50 
4,1 
107 


263 
50 
4,1 
64 
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AnwendungsbeUpiel 1 

Dieses Beispiel zeigt die Verwendbarkeit der beschriebenen Leimungsmittel in der Papiermasse. 

In einem Papierstoff aus 50 Gew.-% gebleichtem Birkensulf at. 50 Gew.-% gebleichtem KJefernsulfatzellstoff 
und 25% Kreideeintrag (Mahlgrad 35** SR) werden bei einer Stoffdichte von 0^ Gew.-% und einem pH-Wert 
von 7^ unter RQhren 0^ bis 1,0 Gew.-% Leimungsmittel (Wirksubstanz, bezogen auf trockenen ZellstofQ 
zugesetzt Sofort anschlieBend werden auf einem Laborblattbildner Papierblatter gebildet, die bei 100**C ge- 
trocknet werden und ein Fiachengewicht von ca. 80 g/m^ besitzea 

Die Leimungswirkung wird durch die einseitige Wasseraufnahme, den sogenannten Cobb-Test nach DIN 
53 132, bestimmt, PrQfzeit 60 Sekunden. Zum Vergleich wird das waBrig geloste Leimungsmittel von Beispiel 2 
der vorliegenden Anmeldung eingesetzt 

TabeUe3 



Leimungsmittel Cobb^ in g/nr bei 2UisaU von 

ausBeispie! o,6 0,7 0.8 KO 

Gew.-% Leimungsmittel (bezogen auf Wirksubstanz) zur Papiermasse: 



3 


41 


26,7 


26,4 


23,8 




4 


38 


25,9 


24.1 


23,1 




5 


37 


25,2 


22,8 


22,4 




6 


36 


24,8 




22,1 


21,0 


7 


42 


30,5 


26,1 


24,8 




Vergleich 


101 


93 




76 


49 



(Beispiel 2) 

Ohne Leimungsmittel betrSgt der Cobb-Wert > 1 35 g/m^. 

Anwendungsbeispiel 2 

Dieses Beispiel zeigt wiederum die Verwendbarkeit der beschriebenen Leimungsmittel in der Papiermasse. In 
einem Papierstoff aus 50 Gew.-% gebleichtem Birkensulfat, 50 Gew.-% gebleichtem Kiefemsulfatzellstoff und 
25% Clay-Eintrag (Mahlgrad 30*^ SR) werden bei einer Stoffdichte von 0.5 Gew.-% und einem pH-Wert von 7,0 
unter RQhren 0^ bis l,OGew.-% Leimungsmittel (Wirksubstanz bezogen auf trockenen ZellstofO zugesetzt 

Sofort anschlieBend werden auf einem Laborblattbildner PapierblStter gebildet, die bei lOO^C getrocknet 
werden und ein Flfichengewicht von ca. 80 g/m^ besitzea ^ 

Die Leimungswirkung wird wiederum durch den Cobb-Test bestimmt Zum Vergleich wuxl wieder das waBng 
geldste Leimungsmittel von Beispiel 2 emgesetzt 

Tabefle4 



Uimungsmittel aus Beispiel Cobbtfo in gfrv? bei Zusatz von 

0,5 0,6 0,8 1,0 

Gew.-% Leimungsmittel (bezogen auf Wirksubstanz) 
zur Papiermasse: 



5 


58 


39 


29,2 


25,8 


6 


61 


40 


28,7 


26,1 


7 


63 


44 


33,1 


27,8 


Vergleich (Beispiel 2) 


110 


98 


83 


62 



Ohne Leimungsmittel betrggt der Cobb-Wert > 137 g/m^. 

Anwendungsbeispiel 3 

Dieses Beispiel zeigt die praktisch verschwindende Schaumneigung der erfmdungsgemaBen Leimungsmittel 
im Vergleich zu den Leimungsmitteln M und N, die den Leimungsmitteln 3 und 10 der EP-OS 0058 313 
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entsprechen. Die Schaumneigung wird dabei in Abwesenheit von Additiven wie z. R zusatzlichen Emulgatoren 
und Entschaumern gemessen. a/ . ^ , «ur u o*« i. 

0,4 Gew.-% Wirksubstanz werden dabei in einer Leimungsflotte aus 5 Gew.-% handelsOblicher Starke 
(Perfectamyl A 4692®) geiost und auf 60^ C erwarmt 200 ml dieser Leimungsflotte werden aus emem Alummi- 
umgefaB, das an seiner Unterseite eine kreisfSrmige Offnung von 4 mm Durdimesser (Ford-Becher) besitet, aus 
einer H6he von 60 cm im freien Fall in ein graduiertes Becherglas geleitet Das Volumen (in ml) des sich Q^er aer 
FlOssigkeitsoberfiache bildenden Schaums wird einmal sofort sowie nach einminOtigem Stehen an der Luft 
bestimrat Der erstere Wert gibt dabei AufschluB fiber die Schaumbildungstendenz des Leimungsmittels und der 
zweite Wert Ober die Schnelligkeit des Sdiaumabbaus bzw. dessen Stabilitat 

TabelleS Schaumneigung von Leimungsmitteln 



Leimungsmittel aus 


Schaumvolumen in ml 


nachl min. 


Beispiel 


sofort 


3 


10 


0 


4 


10 


0 


5 


20 


0 


6 


10 


0 


7 


10 


0 


8 


10 


0 


M 


100 


50 


N 


70 


30 



Obeiflachenleimung 



Als Leimungsflotte fOr die Oberflachenleimung wird eine Losung von 5 Gew.-O/o Starke (Perfectamyl* A 4692 
der Firma AVEBE) und 0,25 bzw. 030 Gew.-% des zu prUfenden Leimungsmittels (berechnet als Wirksubstanz) 
in 94,75 bzw. 94,70 Gew.-%Wasserverwendet . n,- 

Fur die Leimung wird eine Laborleimpresse der Firma Werner Mathis, Zurich, Type HF emgesetzt Die 
Leimungsflotte hat in der Leimpresse eine Temperatur von ca. 20° C. Das Papier wird mit einer Geschwmdigkeit 
von4m/Minutedurchgezogea . . u lu ^c.^^ 

Die Trocknung der oberflachengeleimten Papiere erfolgt auf einem Trockenzyhnder mnerhalb von ca. 45 sec. 
bei ca, lOO'^C. Vor der Leimungsprflfung werden die Papiere 2 Stunden bei Raumtemperatur klunatisiert. 
Abschnitte der Papiere werden dann vorgewogen. 1 Mmute lang in Wasser von 20° C getaucht, zwischen 
Fiiterpapier mittels eines 10 kg Rollgewidits einmal abgepreBt und zurQckgewogen. 

Anwendungsbeispiel 4 

Dieses Beispiel zeigt die gute Wirksamkeit einiger Leimungsmittel Auf aluminiumsulfatfreiem Papien 
DasverwendeteRohpapierhatfolgendeZusammensetzungundEigenschaften: . « « r 

50 Gew..% NadelholzzellstoffrSO Gew.-% Laubholzzellstoff ; 9,5 Gew.-% Clay-Asche; pH-Wert im Stoffauflauf: 

7,5; Nafiaufnahme in der Laborleimpresse: ca. 80 Gew.-%; Papiergewicht: 80 g/m^. 



Tabelle6 

Oberflachenleimung auf aluminiumsulfatfreiem Papier 



Leimungsmittel aus Wasseraufnahme in g/m^ bei 

Zusatz von 



0,25 Gew.-% 0,30 Gew.-% 

Leimungsmittel (bezogen auf 
reine Wiilcsubstanz) zur FlotU: 



3 39.0 28.5 

4 33,0 27,3 

5 29,2 26,2 

6 30,0 28,0 



Ohne Leimungsnuttel betragt die Wasseraufnahme 89,0 g/m^. 



